(19) 



Europaioch Pat ntamt 
European Patent Office 
Offlc uropeen dee brevet 



llllllll 

01) EP 0 656 929 B1 



(12) 



(45) Veroffentlichungstag und Bekanntmachung des 
Hinweises auf die Patenterteilung: 
05.02.1997 Patent blatt 1997/06 

(21) Anmeldenummer: 93915892.9 

(22) Anmeidelag: 13.07.1993 



EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT 

(51) imci* C10L 1/10 



(86) Internationale Anmeldenummer: 
PCT/EP93/01830 

(87) Internationale Verotfentlichungsnummer 
WO 94/02570 (03.02.1994 Gazette 1994/04) 



(54) VERWENDUNG VON IM IR-BEREICH ABSORBIERENDEN UND/ODER FLUORESZIERENDEN 
VERBINDUGEN ALS MARKIERUNGSMITTEL FUR FLUSSIGKEITEN 

USE OF COMPOUNDS WHICH ABSORB AND/OR FLUORESCE IN THE l/R RANGE AS MARKERS 
FOR LIQUIDS 

UTILISATION DE COMPOSES A ABSORPTION ET/OU FLUORESCENCE DANS LE DOMAINE IR, 
COMME AGENTS DE MARQUAGE DE SUBSTANCES LIQUIDES 



(84) Benannle Verlragsslaaten: 

AT BE CH DE DK ES FR GB GR IE IT LI NL PT SE 

(30) Prioritat: 23.07.1992 DE 4224301 
23.12.1992 DE 4243776 
23.12.1992 DE 4243774 

(43) Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
14.06.1995 Patent b!an 1995/24 

(73) Patentinhaber: BASF AMI engesellsc haft 
67063 Ludwlgshafen (DE) 

(72) Erfinder: 

♦ ALBERT, Bernhard 
D-6701 Maxdorf (DE) 



m 

O) 
CM 
O) 

CO 

in 

CD 

o 

Q. 
LU 



• KIPPER, Juergen 
D-7500 Karlsruhe 1 (DE) 

• VAMVAKARIS, Christos 
D-6701 Kallstadt (DE) 

• BECK, Karln, Heldrun 
D-6700 Ludwtgshafen (DE) 

• WAG ENB LAST. Gerhard 
D-6719 Weisenhoim (DE) 

(56) Entgegenhaltungen: 
EP-A- 0155 780 
EP-A- 0 310 080 
EP-A- 0 464 543 
US-A- 4 009 008 
US-A- 4 735 631 



EP-A- 0 192 215 
EP-A- 0 358 080 
US-A- 3 484 467 
US-A- 4 209 302 



Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nachder Bekanntmachung des Hinweises auf die Eiteilungdes europaischen 
Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europaische Patent Einspruch einlegen. 
Der Einspruch ist schriftlich einzur ichen und zu begrunden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Einspruchsgebuhr 
entrichtet worden ist. (Art. 99(1) Europaisches Patentubereinkommen). 



Krinfftri hy Ioiwr, /.-*(«) 1 HAWS (KH) 



EP 0 656 929 B1 



Besehrelbung 

Die vorliegende Erfindung bet riff t die Verwendung von Verbindungen aus der Klasse der metallf reien Oder metal I- 
haltigen Phthalocyanine, der metallfreien odor metallhaltigen Naphthalocyanin : der Nickel-Dithiolen-Komplexe.der 
$ Aminiumverbindungen von aromatischen Aminen, der Methinfarbstoffe oder der Azulenquadratsaurefarbstoffe, die ihr 
Absorptionsmaximum im Bereich von 600 bis 1 200 nm und/oder ©in Fluoreszenzmaximum im Bereich von 620 bis 1 
200 nmaufweisen, als Markierungsmittei fur Flussigkeiten, ein Verfahren zur Deteklion von Markierungsmittei in Flus- 
sigkeiten sowie einen dazu geeigneten Dstsktor. 

Es ist haufig ertorderlich. Flussigkeiten zu markieren, um in der Folge, z. B. bei ihrer Anwendung. mittels geeigneter 
to Methoden die so markierten FIGssigkeiten wieder zu detektieren. 

Beispielsweise kann auf diese Weise Heizol von Dieselol unterschieden werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun : geeignete Verbindungen, die slch als Markierungsmittei eignen, 
bereitzustellen. Die Markierungsminel soltten im nahen Infrarot eine ausreichend starke Absorption und/oder Fluores- 
zenz aufweisen, so daB die Deleklion der Absorption mil ublichen Photomelern, die in diesem Bereich empfindlich 
15 sind, und/oder der Fluores7en7 mit ublichen Geraten, nach Anregung mit einer geeigneten Strahl enqueue, erfolgen 
kann. 

DemgemaO wurde gefunden, daB sich die eingangs naher bezeichneten Verbindungen vorteilhaftals Markierungs- 
mittei eignen. 

Metallhaltige Phthalocyanine oder Naphthaiocyanine weisen in der Regel Lithium (zweimal), Magnesium, Zink. 
20 Kupfcr Nickel, VO, TiO oder AICI als Zontralatom aul. 

Geeignete Phthalocyanine gehorchen zB. der Forme! la 



25 



30 



35 




(la), 



in der 

40 

Me 1 zweimal Wasserstoff, zweimal Lithium. Magnesium, Zink, Kupfer, Nickel, VO. TIO, AICI oder Si(OH) a . 

mindestens 4 der Reste R 1 bis Ft 16 unabhangig voneinander einen Rest der Formel W-X ] : worin W fur eine che- 
mische Bindung. Schwefel, Imino, C 1 -C 4 -Alkylimino oder Phenylimino und X 1 fur C r C 2 o-Alkyl ( das gegebenenfalls 
<s durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen ist und durch Phenyl substituiert sein kann, Adamantyl 

oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl stehen, und 

gegebenenfalls die ubrigen Reste R 1 bis R 16 Wasserstoff, Halogen, Hydroxys u If ony I odor C,-C 4 -Dfalkylsulfamoyl 
bedeulen. 

so 

Geeignete Phthalocyanine gehorchen weiterhin z.B. der Formel lb 
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(lb), 



in der 

20 R17 unc | r18 odcr R 18 unc j r19 QdQx R t9 und R 20 zusarnmcn jcwcils cincn Rest dor Formcl X^Caty-X 3 , worin 

einer der bekJen Reste X? und X 3 fur Sauerstoff und der andere lur Imino Oder C,-C 4 -Atky!imino steht : und 

R 19 und R 20 Oder R 17 und R 20 Oder R 17 und R 18 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff oder Halogen be- 
deuten und 

25 

Me 1 die obengenannte Bedeutung besitzt. 

Gesignete Naphthalocyanine gehorchen z.B. der Formel II 

30 



Y 9 




(II) * 



yl2 

in der 

50 

Y 1 , Y 2 . Y 3 Y 4 , Y 5 , Y 6 , Y 7 und Y 8 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, Hydroxy, C r C2o-Alkyl oder C r 
Cao-Alkoxy, wobeidie Alkylgruppen jeweils durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in Etherfunklion unterbrochen sein kon- 
nen und gegebenenfalls durch Phenyl substituiert sind, 

ss y9 t y\o yn unc j y'2 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, C^o-Aty 1 oder 0 A -Cao-Alkoxy, wobei die 

Alkylgruppen jeweils durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in Etherf unktion unterbrochen sein konnen, Halogen, Hydro- 
xysulfonyl oder CT-^-Dialkylsulfamoyl und 
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Me 2 zwelmal WasserstofT zwelmal Lithium, Magnesium, Zlnk, Kuplar NIckeL VO. TiO ; AICI Oder den R st 



Y 17 

./ 

Si 

^ Y ie 



bedeuten, wobei 



Y 17 und Y 18 unabhangig voneinander jeweils fur Hydroxy, C r C2 0 -A!koxy, C r C 20 -Alkyl : C^-C^-Alkenyl, 03-020- 
Alkenyloxy oder einen Res I der Formel 

I 

I 

y21 



stehen, worin Y 19 die Bedeutung von C^^-Alky!, Cg-Cgo-Alkenyl Oder C 4 -C 2(r Alkadienyl und Y 20 und Y 21 un- 
abhangig voneinander jeweils di9 Bedeutung von C^-C^-Alky!, C 2 -C 12 -Alkenyl oder des obengenannten Rests 
OY 19 besitzen. 

Von besondorem Interesse sind dabei Naphthalocyanino der Formel ll : in der mindestens einer der Reste Y 1 bis 
Y 8 von Wasserstoff verschieden sind. 

Geeignete Nickel-Dithiolen-Komplexe gehorchen z.B. der Forme! Itt 




in der 

L 1 , L 2 L 3 und L 4 unabhangig voneinander jeweils C-^o-Alkyl, das gegebenenfalis durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in 
Etherfunktion unterbrochen ist, Phenyl. C 1 -C 2 o-AlkylphenyL C r C2o-Alkoxyphenyl, wobei die Alkylgruppen jeweils 
durch 1 bis 4 Sauestoffatome in Etherlunktion unterbrochen sein konnen, oder L 1 und L 2 und'oder L 3 und L 4 jeweils 
zusammen den Rest der Formel 




bedeuten, 

Geeignete Aminiumverbindungen gehorchen z.B. der Formel IV 
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Z3 



e 



An* 



CIV), 



in dor 



Z 1 , Z 2 , Z 3 und Z 4 unabhangig vonelnander Jewells C^C^-Alkyl, das gegebenenlalls durch 1 bis 4 Sauerstoffalome in 
Etherlunktion unierbrochen ist, C r C 20 -Alkanoyl Oder einen Restder Formel 



Z6 



-Q--( 



worin Z 6 fOr Wasserstoff . C r C 2() -Alkyl t das gegeben onfalls durch 1 bis 4Sauerstoffatom9 in Etherfunktion unterbrochen 
1st, Oder C r C2o-Alkanoyl, 77 lur Wasserstoff Oder C r C 20 -AHcyl, das gegebenenfalls durch 1 bis 4 Sauerstoffalome in 
Etherfuniction unierbrochen ist, und Z^fur Wasserstoff, C 1 -C 20 -Alkyl, das gegebenenfalls durch 1 bis 4 Sauersloffatomo 
in Etherfunktion unterbrochen ist : oder Halogen stehen, und 
An & das Aquivalent eines Anions bedeulen. 

Geeignete Methinfarbstotfe gehorchen z.B. der Fonmel V 




El 



E2 



^ I i 
N < ^CH=CH — D = CH— CH 5 ^ N 



t3 . 



An 



© 



(V), 



Q 1 



Q 2 



in der die Ringe A und B unabhangig voneinander jeweils gegebenenfalls benzoanellieit sind und substituiarl sein 
konnen, 

E 1 und E 2 unabhangig voneinander jeweils Sauerstoff, Schwefel, Imino oder einen Rest der Formel 

-C(CH 3 ) 2 -oder-CH=CH-, 

D einen Rest der Formel 



-CE 3 = Oder -CH=CE 3 -CH= 



Ci 



CI 




oder 



E 4 
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worin E 3 fOr WasserstofT C r C 6 -Alkyl, Chlor Oder Brom und E 4 fOr Wasserstoff Oder C r C 6 -Aikyl st hen, 

Q 1 und Q 2 unabhangig voneinander jeweils Phenyl, Cj-^-Cycloalkyl, C 1 -C 12 -Alkyl das durch 1 bis 3 Sauerstoff- 
atome in Etherfunklion unterbrochen sein kann und gegebenenfalls durch Hydroxy, Chlor, Brom, Carboxyl, Cj -G 4 - 
Alkoxycarbonyl, Acryloyloxy, Methacryloyloxy, Hydroxys u If ony I, C 1 -C 7 -Alkanoylamino, C r C 6 -Alkylcarbamoyl, C r 
C e -Alkylcarbamoyloxy Oder einen Rest der Formel G®(K) 3 , worin G fur Stickstoff Oder Phosphor und K fur Phenyl : 
C 5 -C 7 -Cycloalkyl oder C^C^-Alkyl stehen, substituiert sind, 

An " das Aquivalent eines Anions und 

n 1, 2 oder 3 bedeuten. 

Geeignete Azulenquadratsaurefarbstoffe gehorchen z.B. der Formel VI 




(VI), 



in der 

J C r C 12 -Alkylen t 

T 1 Wasserstotf, Halogen, Amino, Hydroxy, C r C 12 -Alkoxy, Phenyl, substituicrtcs Phenyl, Carboxyl, C r C 12 -Alk- 
oxycarbonyl, Cyano oder einen Rest der Formel -NT 7 -CO-T 6 , -CO-NT 6 ! 7 oder O-CO-NT 6 !" 7 : worin T 6 und T 7 
unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstotf, C,-C,2-Alkyl, C s -C7-Cycloalkyl, Phenyl, 2 ; 2,6,6-Tetramethylpipe- 
ridin-4-yl oder Cyclohexylaminocarbonyl stehen, und 

T 2 , T 3 , T 4 und T 5 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff oder C-j-C^-Alkyl, das gegebenenfalls durch Ha- 
logen; Amino : C r C 12 -Alkoxy, Phenyl substituiertes Phenyl, Carboxyl, CT-C^-Alkoxycarbony I oder Cyano substi- 
tuiert ist, bedeuten, 

mit der MaQgabe, daG wenn T 5 Wasserstoff bedeutet. an einem oder bekJen Azulenringen die Ringpositionen der 
Substituenten J-T 1 und T 4 innerhalb eines Azulenrings auch gegeneinander vertauscht sein konnen. 

Alle in den obengenannten Formeln auftretenden Alkyh Alkylen- oder Alkenylreste konnen sowohl geradkettig als 
auch verzweigt sein. 

In Formel la, II, III oder IV sind geeignete C r C 20 -Alkylreste, die gegebenenfalls durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in 
Etherfunktlon unterbrochen sind, z.B. Methyl. Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, 
Isopentyl, Neopentyl, tert-Psntyl, Hexyl : 2-MethyIpentyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Isooctyl, Nonyl, Isononyl, Decyl, 
Isodecyl. Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, 3,5,5,7-Telramelhylnonyl. Isolridecyl (dieobigen Bezeichnungen Isooctyl, Ison- 
onyl, Isodecyl und Isotridecyl sind Trivia Ibezeichnungen und stammen von den nach der Oxosynthese erhaltenen 
Alkoholen - vgl. dazu Ullmanns Encyklopadie dertechnischen Chemie, 4. Auflage, Band 7, Seiten 215 bis 217, sowie 
Band 11 . Seiten 435 und 436), Tetradecyl. Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl. Octadecyl, Nonadecyl, Eicosyl, 2-Me- 
thoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Propoxyethyl. 2-lsopropoxyethyl, 2-Butoxyethyl. 2- oder 3-Methoxypropyl : 2- oder 
3-Ethoxypropyl, 2- oder 3-Propoxypropyl. 2- oder 3-Butoxypropyl t 2- oder 4-Methoxybutyl, 2- oder 4-Ethoxybutyl, 2- 
oder 4-Propoxybutyl, 2- oder 4-Butoxybu1yl s 3,6-Dioxaheptyl, 3 : 6-Dioxaoctyl : 4,8-DioxanonyL 3 ( 7-Dioxaoctyl, 
3,7-Dioxanonyl, 4,7-Dioxaoctyl, 4,7-Dioxanonyl, 4.8-Dioxadecyl, 3,6,8-Trioxadecyl, 3,6,9-Trioxaundecyl, 3,6,9,1 2-Te- 
traoxatridecyl oder 3,6,9,1 2-Tetraoxatetradecyl. 

In Formel I oder II ist geeignetes Cj-CgQ-Alkyl. das durch Phenyl substituiert ist : z.B. Benzyl oder 1- oder 2-Phe- 
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nylethyl. 

In Formel II, III Oder IV sind geeignele C r C 20 -Alkoxyre5le, die gegebenenfalls durch 1 bis 4 Sau rsloffalome in 
Ethertunktion unterbrochen sind, 7.B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, Pentyloxy, Hexyloxy 
Heptyloxy, Octyloxy, 2-Ethylhexyloxy, Isooctyloxy, Nonylbxy, Isononyloxy, Decyloxy, Isodecyloxy, Undecyloxy, Dode- 
cyloxy, Tridecyloxy, Isotridecyloxy, Tetradecyloxy, Pentadecyloxy, Hexadecyloxy, Heptadecyloxy, Octadecyloxy, Nona- 
d cyloxy, Eicosyloxy 2-Methoxyethoxy : 2-Elhoxyethoxy : 2-Propoxyethoxy, 2-1 sop ropoxy ethoxy 2- Butoxy ethoxy. 

2- oder 3-Methoxypropoxy, 2- oder 3-Ethoxypropoxy, 2- oder 3-Propoxypropoxy, 2- oder 3-Butoxypropoxy, 2- oder 4-Me- 
thoxybutoxy, 2-oder 4-Ethoxybutoxy, 2- oder 4-Propoxybutoxy 2- oder 4-Butoxy butoxy, 3,6-Dioxaheptyloxy, 
3,6-Dioxaactyloxy. 4,8-Dioxanonyloxy, 3,7-Dioxaoctyloxy, 3,7-Dioxanonyloxy, 4,7-Dioxaoctyloxy, 4,7-Dioxanonyloxy, 
4,8-Dioxadecyloxy, 3,6,8-Trioxadecyloxy 3,6,9-Trioxaundecyloxy, 3.6,9,1 2-Tetraoxatridecyloxy odor 3,6,9,12-Te- 
traoxatetradecyloxy. 

In Formel II ist geeignetes C^Cgo-Alkoxy, das durch Phenyl substituiert ist, z.B. Benzyloxy oder 1- oder 2-Pheny- 
lethoxy. 

In Formel la, III oder VI ist geeigneles subsliluierles Phenyl z.B. durch C^-Ce-Alkyl, C^Cfi-Alkoxy, Hydroxy oder 
Halogen substituiertes Phenyl. In der Regel konnen dabei 1 bis 3 Substrtuenten auftreten. 
Halogen in Formel lb, II, IV oder VI ist z.B. Fluor, Chlor oder Brom. 

Reste W in Formel la sowie X 2 oder X 3 in Formel lb sind z.B. Methylimino, Ethylimino, Propylimino, Isopropylimino 
oder Butylimino. 

Reste R 1 bis R 16 in Formel fa sowie Y 9 bis Y 12 in Formel II sind z.B, Dimethylsuifamoyl, Diethylsulfamoyl, Dipro- 
pylsuffamoyl. Dibutylsulfamoylodcr N-Mcthyl-N-cthylsulfamoyl. 

C 2 -C 20 -Alkenyl sowie C 4 -C 20 -Alkandienyl in Formel II ist z.B. Vinyl AlfyL Prop-l-en-1-yl, Methallyl, Ethallyl, But- 

3- en-1-yl, Pentenyl, Pentadienyl, Hexadienyl, 3,7-Dimethylocta-1,6-dien-l-yl, Undec-l0-en-1-yl. 6,10-Dimethylunde- 
ca-5,9-dien-2-yl, Octadec-9-en-l-yl, Octadeca-9,12- dien-1-yl, 3,7,11, 15-Tetramethylhexadec-1-en-3-yl Oder Eicos- 
9-en-1-yl. 

C 3 -C 20 -Alkonyloxy in Formel II ist z.B. Allyloxy, Methallyloxy, But-3-en-1-y!oxy, Undec-10-en-1-yloxy, Octadec- 
9-en-1-yloxy oder Eicos-9-en-1-yloxy 

Z 6 in Formel IVbedeutet z.B. Formyl, Acetyl, Propionyl, Butyryl, Isobutyryl. Pentanoyl, Hexanoyl, Heptanoyl, Oc- 
tanoyl oder 2-Ethylhexanoyl. 

Wenn die Rings A und/oder B in Formel V subslituiert sind, so konnen als Substrtuenten z.B. Cj-Ce-Alkyl, Phenyl- 
C 1 -C G -alkoxy t Phenoxy Halogen, Hydroxy, Amino, C.,-C 6 -Mono- oder Dialkylamino oder Cyano in Betracht kommen. 
Die Ringe sind dabei in der Regel 1 bis 3-fach substituiert. 

Rcstc E 3 , E 4 , Q 1 und Q 2 in Formel V sind z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, scc-Butyl : Pcntyl, 
Isopentyl, Neopentyl, tert-Pentyl od9r Hexyl. 

Reste Q 1 und Q 2 sind weiterhin Z.B. Hexyl, 2-Methylpentyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Isooctyl, Nonyl, Isononyl, 
Decyl, Isodecyl, Undecyl, Dodecyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2- oder 3-Methoxypropyl, 

2- oder 3-Ethoxypropyl : 2-Hydroxyethyl, 2- oder 3-Hydroxypropyl, 2-Chbrethyl f 2-Bromethyl ; 2- oder 3-ChlorpropyL 2- 
oderS-Brompropyl, 2-Carboxyethyl, 2-oder 3-Carboxypropyl, 2-Methoxycartoonylethyl, 2-Ethoxycarbony!ethyl, 2- oder 

3- Methoxycarbonylpropyl : 2- oder 3-Ethoxycaibonylpropyl ; 2-Acryloyloxyethyl, 2- oder 3-Acryloyloxypropyl, 2-Me- 
thacryloyloxyethyl. 2* oder 3- Methacryloyloxy propyl, 2-Hydroxysulfonylethyl, 2- oder 3-Hydroxysulfonylpropyl, 2-Ace- 
tylaminoethyl, 2- oder 3-Acetylaminopropyl, 2-Methylcarbamoylethyl, 2-Ethylcarbamoylethyl, 2- oder 3-Methylcarba- 
moylpropyl, 2- oder 3-Ethylcarbamoylpropyl, 2-Methylcarbamoyloxyethyl, 2-Ethylcarbamoyloxyethyl, 2- oder 3-Methyl- 
carbamoyloxy propyl, 2-oder3-Ethylcarbamoyloxypropyl, 2-(Trimethylammonium)ethyl, 2-(Triethylammonium)ethyl, 2- 
oder 3-(Trimethylammonium)propyl : 2- oder 3-(Triethylammonium)propy I, 2-(Triphenylphosphonium)ethyl oder 2- oder 
3-(Triphenylphosphonium)propyl. 

Arf^ in Formel IV oder V leitet sich z.B. von Anionon organischer oder anorganischer Sauren ab. Besonders be- 
vorzugt sind dabei z.B. Methansulfonat, 4-Methylbenzolsulfonat, Acetat : Trifluoroacetat, Heptafluorobutyrat, Chlorid : 
Bromid, lodid, Perchlorat. Tetrafluoroborat, Nitrat, Hexatluorophosphat oder Tetraphenylboral. 

Reste J in Formel VI sind z.B. Methylen, Ethylen, 1 ,2- oder 1 ,3-Propylen, 1 t 2-, 1,3-, 2,3- oder 1 ,4-Butylen, Penta- 
melhylen, Hexamelhylen, HeptameLhylen, Oclamelhylen, Nonamethylen, DecameLhylen, Undecamelhylen oder Do- 
decamethylen. 

Reste T 3 ; T 4 und T 5 in Formel VI sind beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl. Isobutyl, sec-Butyl, 
tert-Butyl, Pentyl, Isopentyl, Neopentyl tert-Pentyl, 2-Methylbutyl, Hexyl, 2-Methylpentyl, Heptyl. Octyl, 2-Ethylhexyl. 
Isooctyl, Nonyl, IsononyL Decyl, Undecyl, DodecyL Fluormethyl, Chlormethyl, Difluormethyl, TrifluormethyL Trichlor- 
methyl, 2-Fluorethyl, 2-Chlorethyl, 2-Bromethyl t 1,1 .1-Trifluorethyl. Heptafluorpropyl, 4-Chlorbutyl. 5-Fluorpentyl, 
6-Chlorhexyl, Cyanomethyl, 2-Cyanoethyl, 3-Cyanopropyl t 2-CyanobutyL 4-Cyanobutyl : 5-Cyanopentyl. 6-Cyanohe- 
xyl, 2-Aminoethyl, 2-Aminopropyl, 3-Aminopropyl, 2-Aminobutyl, 4-Aminobutyl, 5-Aminopentyl, 6-Aminohexyl, 2-Hy- 
droxyethyl, 2-Hydroxypropyl, 3-Hydroxypropyl, 2-Hydroxybutyl, 4-Hydroxybutyl, 5-Hydroxy pentyl, 6-Hydroxy hexyl, 
2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-PropoxyethyL 2-lsopropoxyethyl : 2-Butoxy ethyl, 2-M ethoxy propyl 2-Ethoxypropyl, 
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3- Eihoxypropyl : 4-Ethoxybutyl 5 4-lsopropoxybutyl, 5-Ethoxypentyl, 6-Methoxyhexyl, Benzyl : 1-Phenylethyl : 2-Pheny- 
lelhyl. 4-Chlorben/yl. 4-Melhaxyben/yl, 2-(4-Melhylphenyl)elhyl. Carboxymethyl. 2-Carboxyelhyl, 3-Carboxypropyl, 

4- Carboxybutyl, 5-Carboxypentyl, 6-Carbqxyhexyl, Methoxycarbonylmethyl, Ethoxycarbonylmethyl : 2-Methoxycarbo- 
nylethyl, 2-Ethoxycarbonylethyl : 3-Methoxycarbonylpropyl, 3-Ethoxycarbonylpropyl, 4-Methoxycarbonylbutyl, 
4-Ethoxycarbonylbutyl t 5-Methoxycarbonylpentyl, 5-Ethoxycarbonylpentyl, 6-Methoxycarbonylhexyl oder 6-Ethoxy- 
carbonylhexyl. 

T 1 in Formel VI istz.B. Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Propoxycarbonyl, IsopropoxycarbonyL Buloxycarbonyl, 
Isobutoxycarbonyl, sec-Butoxycarbonyl, tert-Butoxycarbonyl, Pentyloxycarbonyl, Isopentyloxycarbonyl, Neopentylo- 
xycarbonyl.tert-Pentyloxycarbonyl, Hexyloxycarbonyl, Heptyloxycarbonyl, Octyloxycarbonyl, Isooctyloxycarbonyl, No- 
nyloxycarbonyl, Isononyloxycarbonyl, Decyloxycarbonyl, Isodecyloxycarbonyl, Undecyloxycarbonyl, Dodecyloxycar- 
bonyl, Methoxy Ethoxy. Propoxy, Isopropoxy, Butoxy : Isobutoxy, Pentyloxy : Hexyloxy, Acetylamino, Carbamoyl. Mono- 
oderDimethylcarbamoyl, Mono- oder Diethylcarbamoyl, Monocyclohexylcarbonyl, Phenylcarbamoyl, Dimethylcarba- 
moyloxy oder Diethylcarbamoyloxy. 

Bevorzugl isl die erfindungsgemaBe Verwendung von solchen Verbindungen, die aus der Klasse der melalirreien 
odermetalfhaltigan Naphthalocyanine stammen. 

Hervorzuheben ist die erfindungsgemaBe Verwendung von Naphthalocyaninen der Formel lla 




(lla), 



in der 

Y 1 , Y 2 , Y 3 , Y 4 , Y s , Y 6 , Y 7 und Y 8 unabhangig voneinander jsweils Wasserstofl, Hydroxy, C^-C^AIky! oder C r C 
Alkoxy und 

Me 2 zweimal Wasserstotf : zweimal Lithium, Magnesium Zink, Kupfen Nickel : VO, AICI oder den Rest 



y20 

Si <-O~Si--0---Y 19 ) 2 
I 

y 21 

bedeuten, worin R 19 fur C r C 13 -Alkyl oder C, 0 -C 2tr Alkadienyl und Y 20 und Y 21 unabhangig voneinander jeweils 
fur C^C^-Alkyl oder C 2 -C 4 -Alkenyl stehen. 

Besonders hervorzuheben ist die erfindungsgemaBe Verwendung von Naphthalocyaninen der Formel lla, in der 
Y 1 , Y 2 , Y 3 , Y 4 , Y 5 , Y 6 , Y 7 und Y 8 unabhangig voneinander jeweils Hydroxy, C^Cao-Alkoxy, insbesondere C-j-C^-Alkoxy 
bedeuten. Die Alkoxyreste konnen dabei gleich oder verschieden sein. 

Besonders hervorzuheben ist weiterhin die erfindungsgemaBe Verwendung von Naphthalocyaninen der Formel 
lla, in der Me 2 zweimal Wasserstoff bedeutet. 

Hervorzuheben ist weit rhin die rfindungsgemafJ Verwendung von Nickel-Dithiolen-Komplexen der Formel IIL 
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in d r L 1 , L 2 L 3 und L 4 unabhSngig voneinander |eweils Phenyl, CTC^-Alkylphenyl, C r C 20 -Alkoxyphenyl oder durch 
Hydroxy und C 1 -C 20 -Alkyl subsliluieries Phenyl oder L 1 und L 2 sowie L 5 und L 4 jeweils zusammen den Rest der Formel 



15 Basonders hervorzuheben isi weiterhin die erfindungsgemaBe Verwendung von Nickel-Dithiolen-Komplexen der 

Formel III. in der L 1 und L 4 jeweils Phenyl und L 2 und L 4 jeweils einen Rest der Formel 4-[C 2 H 5 -C(CH 3 )2]-C 6 H4 be- 
deuten. 

Die Phthalocyanine der Formel la sind an sich bekannt und z. B. in DE-B-1 073 739 Oder EP- A-1 55 7B0 beschrieben 
oder konnen nach an sich bekannten Methoden, wie sie bei der Hersteliung von Phthalocyaninen oder Naphthalo- 
20 cyanincn zur Anwcndung kommcn und wic sic bcispiclswcisc in RH. Moser, A.L Thomas "The Phthalocyanincs", 
CRC Press, Boca Rota : Florida 1983, oder J. Am. Chem. Soc. Band 106, Seiten 7404 bis 741 0 : 1984, beschrieben 
sind, erhalten werden. Die Phthalocyanine der Formel lb sind ebenfalls an sich bekannt und z.B. in EP-A-155 780 
beschrieben Oder k6nnen gemSB den Methoden dos obengenannten Standes der Technik (Moser, J.Am. Chem. Soc.) 
erhalten werden. 

25 Die Naphthalocyanine der Formel II sind ebenfalls an sich bekannt und beispielsweise in der EP-A-336 213, EP- 

A-353 080, GB-A-2 1 68 372 oder GB-A-2 200 650 beschrieben oder konnen gemaG den Methoden des obengenannten 
Standes der Technik (Moser, J.Am. Chem.Soc.) erhalten werden. 

Die Nickel-Dithiolen-Komplexe der Formel III sind ebenfalls an sich bekannt und beispielsweise in der EP-A-1 92 
215 beschrieben. 

30 Die Aminiumverbindungen der Formel IV sind ebenfalls an sich bekannt und z.B. in US-A-3 464 467 beschrieben 

oder konnen gemaB den dort genannten Methoden erhalten werden. 

Die Mcthinfarbstoffc der Formel V sind ebenfalls an sich bekannt und z.B. in der EP-A-464 543 beschrieben oder 
konnen gemaQ den dort genannten Methoden erhalten werden. 

Die Azulenquadratsaurefarbstoffe der Formel VI sind ebenfalls an sich bekannt und z.B. in der EP-A-310 080 oder 

3S US-A-4 990 649 beschrieben oder konnen gemSG den dort genannten Methoden erhalten werden. 

Geeignete LosungsmitteL die erfindungsgernaQ mittets der oben naher bezeichneten Verbindungen markiert wer- 
den konnen, sind insbesondere organische Flussigkeiten, beispielsweise Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanol, 
Isopropanol; Butanol : Isobutanol, sec-Butanol, Pentanol, Isopentanol, Neopentanol oder Hexanol, Glykola wie 
1 ,2-E1hylenglykol, 1,2- oder 1,3-Propylenglykol, 1 : 2-, 2,3- oder 1.4-Buty!englykol. Di- oder Triethylenglykol oder Di- 

« oder Tripropylenglykol, Ether, wie Methyl-tertbutylether, 1 ; 2-Ethylenglykolmono- oder -dimethylether, 1 ,2-Ethylengly- 
kolmono- oder -diethylether, 3-Methoxypropanol, 3-lsopropoxypropanoi, Tetrahydroturan oder Dioxaa Ketone, wie 
Aceton. MethylethylketonoderDiacetona!kohol : Ester, wie Essigsauremethylester. Essigsaureethylester Essigsaure- 
propylester oderEssigsaurebutylester, aliphatische oderaromatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan : Heptan, 
Octan, Isooctan, Petrolether, Toluol, Xylol, EthylbenzoL Tetralin, Dekalin, Dimethylnaphthalin, Testbenzin, Mineralol, 

45 wie Benzin, Kerosin, Dieselol oder Heizol, natflrliche 6le, wie Olivenol, Sojaol odar Sonnenblumenol, oder naturliche 
odersynthetische Motoren-, Hydra ulik- oder Getriebeole, z.B. Fahrzeugmotorenbloder Nahmaschinenol, oder Brems- 
TlOssigkeiten. 

Besonders vorteilhatt verwendet man die obengenannten Verbindungen zum Markieren von Mineral6len, bei de- 
nen gleichzeilig eine Kennzeichnung geforderl wird, z.B. aus sleuerlichen Grunden. Urn die Koslen der Kennzeichnung 

so goring 7u haften, strebt man Qblicherweise an, fur die Farbung moglichst ausgiebige Farbstolfe 7u verwenden. Jedoch 
sind selbst sogenannte farbstarke Farbstoffe in hoher Verdunnung in Mineralolen rein visuell nicht mehr wahrnehmbar. 

Aus diesem Grund ist es von besonderem Vorteil, solche Markierstoffe zu verwenden, die ihr Absorptionsmaximum 
vom Bereich von 600 bis 1 200 nm aufweisen und/oder die im Bereich von 520 bis 1 200 nm fluoreszieren, da sie mit 
geeigneten Instrumenten leicht detektiert werden konnen. 

55 Zum Markieren der Flussigkeiten, insbesondere aber von Mineralol. werden die obengenannten Verbindungen im 

allgemeinen in Form von Losungen angewandt. Als Ldsungsmittei eignen sich vorzugsweise aromatische Kohlenwas- 
serstoffe, wie Toluol oder Xylol. Urn eine zu hohe Viskositat der resultierenden Losungen zu vermeiden, wahlt man im 
allgemeinen eine Konzentration an IR-Strahlung absorbierender und/oder im IR-Bereich fluoreszie render Verbindung 
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bedeulen. 
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von 2 bis 50 G©w.-%, bezogen auf die Losung. 

Ein weilerer Gegensland der vorliegenden Erfindung isl ein Verfahren zur Deleklion von Markierungsmilleln in 
Flussigkeiten, das dadurch gekennzeichnet 1st. daB dio Markierungsmittel anhand ihrer Fluoreszenz im NIR-Spoktral- 
b reich (naher Infrarot-Spektralbereich) nachgewiesen werden. 
5 Die Fluoreszenz der in den Flussigkeiten enthaltenen Markierungsmittel wird vorieilhafl mit einem Halbleiterlaser 

Oder einer Halbl iterdiode angeregt. Besonders gunstig 1st es, dabei einen Halbleiterlaser oder eine Halbleiterdiode 
mit einer Wellenlange der maximalen Emission im Spektralbereich von -100 nm bis +20 nm anzuwenden. 

bedeutet dabei die W II nlange des Absorptionsmaximums des Markierstoffs. Di Wellenlange der maximalen 
Emission liegt dabei im Bereich von 620 bis 1 200 nm. 
10 Das so erzeugte Fluoreszenzlicht wird vorleilhaft mit einem Halbleiterdetektor, insbesondere mit einer Silicium- 

Photodiode oder einer Genmanium-Photodiode : detekliert. 

Besonders vorteilhaft gelingt der Nachweis, wenn sich vor dem Detektor noch ein Interferenzfilter und/oder ein 
Kantenfilter (mil einer kurzwelligen Transmissionskante Im Bereich von bis X^^ +80 nm) und/oder ein Polarisator 
befindel. 

is Witt els der obengenannten Verbindungen gelingt es sehr einfach, markierte FlOssigkeiten nach7uweisen, seibst 

wenn die Markierungssubstanzen nur in einer Konzentration von ungetahr0,1 ppm (Nachweis durch Absorption) oder 
ungefahr 5 ppb (Nachweis durch Fluoreszenz) vorliegen. 

Die vorliegende Erfindung betritft weiterhin einen Detektor zur Ausubung des erfindungsgemaOen Verfahrens, 
wobei der Detektor eine NIR-Lichtquelle, ausgewahlt aus einem Halbleiterlaser und einer Halble iterdiode, ein oder 
20 mchrcro optischc Filter, cincn NIR-Polarisator und cincn Photodoktor, ausgewahlt aus cincr Silicium-Photodiodo und 
iner Germanium- Photodiode, sowie gegebenenfalls Lichtleitfasern oder -faserbundel enthalt. 
Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 
Allgemeine Vorschrlft zum Nachweis der Markierungsmittel. 

25 |. Nachweis durch Absorption im IR-Bereich 

Beispiel 1 

Es wurde soviel Farbstoff der Formel 

30 




R=n-C<jH9 



45 



in DieselkraftslofT geiost, daB eine Losung mit einem Gehalt an Farbstoff von 1 000 ppm erhalten wurde. 

Diese Losung wurde slutenweiso weiter verdunnt und ihre Absorption im NIR-Bereich im Vergleich mit rsinem 
Diesel krallsloff millels eines handelsublichen Speklromelers (1 cm-Kuvelle) vermessen. 

50 



Farbstotfgehalt in DieselkraftstoH [ppm] 


Absorption 


Absorptionsmaximum [nm] 


100 


»3 




50 


3,05 


844,0 


20 


2,81 


854,0 


10 


2,10 


860.4 
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(fortgesetzt) 



Farbstoffgchalt in Dicsclkrattstofl [ppm] 


Absorption 


Absorptionsmaximunn [nm] 


1 


0,27 


860,0 



Ahnlich gunstige Ergebnisse werden erzielt, wenn man Naphthalocyanine der obengenannten Formel (mit R = n- 
C 5 H 11 Oder n-C 12 H 2 5) oder die im folgenden aufgefuhrten Farbstotfe zum Markieren verwendet, wobei Nc jeweils den 
Rest eines Naphthal ocyanin systems bedeutet. 

Farbstotf 2 

Hexadecaphenylthio-kupterphthalocyanin 
Farbstotf 3 

Tetradecaphenylthio-kupferphthalocyanin 
Farbstoff 4 

Tetradecadodecyrthio-kuplerphthalocyanin 
Farbstoff 5 



R 




(R=t-C 4 Hg) 



Farbstoff 6 

Hexadeca(4-tert-butylphenylthio)-kupferphthalocyanin 
Farbstojf 7 

NcSi[-0-Si(CH 3 ) 2 -0-C 12 H 26 ] 2 
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Farbstotf 8 



CH 3 

NCSi(O-Si-0-CH 2 -CH ) 2 
j ^C 4 H S 

Ci 2 H 2 s 



Farbstotf 9 



CH 3 

I ^C 2 H 5 
KcSi(0-Si-0-CH2-CH ) 2 

C 6 Hi3 



Farbstoff 10 



CH 3 

NcSi 



i[-0-li-O- <CH 2 ) b-CH=CH-CH2-CH=CH2-C5Hii] 

I J; 



CH=CH 2 

Farbstoffe 11 bis 15 
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(fortgesetzt) 



Farbstoff Nr. 


2 


Ar>3 


17 


C 2 H 6 


N0 5 e 


18 


C^Hq 


BF 4 e 



Farbstoffe 19 bis 23 




Farb- 
stoff 
Nr. 


Q 1 


Q 2 


Q 3 


Q 4 


to? 


19 


CHj 


CH 3 


CI 


CI 


tS 


20 


CH3 


CH 3 


H 


H 




21 


0 

11 

C 2 H40CNHC(CH 3 )3 


0 
II 

C 2 H40CNHC(CH 3 >3 


H 


H 


I s 


22 


0 
II 

C 2 H 4 CNHCsHi3 


0 

II 

C 2 H 4 CNHC S Hi3 


H 


H 


cio 4 y 


23 


C 3 HsS0: fc * 


C3H6SO3H 


H 


H 


Betain 



Farbstoff Nr. 24 




II. Nachweis durch Fluoreszenz im NIR-Bereich 

Die Abbildung 1 zeigt den schemalischen Aufbau des Detektors. 

Zur Anregung der Marker-Fluoreszenz wird die Emission eines kommerziellen H alb leiterdioden lasers benutzt. Der 
parallele Laserstrahl wird aul die in einer 1 -cm-KGvette befindiiche Probe gestrahlt. Zur Verdoppelung der Anregungs- 
intensitat wird der transmittierte Lichtstrahl durch einen Spiegel reflektierl und nochmals durch die Probe gestrahlt. 
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DasFluoresz nzlichtwirdmittelsoptisch r El mente (Linsensystem) auf don Deiektor, in Silicium-Photodiod : 
abgebildel. Das rGckseilig abgeslrahlle Lichl wird von einem Hohlspiegel ebenfalls auf die Silicium-Pholodiode gewor- 
fen. 

Zur Abtrennung des Storlichts (gestreutes Anregungslichit) vom Fluoresz nzlicht werden Kanten- und/oder Inter- 
5 ferenzfilter und/ oder ein Polarisator (NIR-Polarisationsfolie) benutzt 

Die Optimieaingdos Polarisators wird dabei sogewahlt, daB die Richtung der maximalen Transmission senkrecht 
zur Polarisationsebene des Anregungslichts steht. 

Beispiel 25 

TO 

Es wurde soviet Farbstoff der Formel 




R=n-C4H9 



in Dieselkraftstoff geldst, daB sine Stammlosung mit einem Gehalt an Farbstoff von 219 ppb erhalten wurde. Weitere 
Losungen wurden hieraus durch Verdunnen mit Dieselkraftstoff hergestelll. 
30 Diese Losungen wurden gemaB der allgemeinen Vorschrift II unter Anwendung der folgenden apparativen GroGen 

vermessen. 

Anrcgung: GaAIAs-Halblcitcrdiodcnlascr mit der Lascrwcllcnlangc 813 nm; CW-Lcistung 7 mW. 
Filter: LangpaB-lnterferenzfilter 850 nm (Fa. Corion). 

Photodetektor: Silicium-Pholodiode mit einer Flache von 1 cm 2 (Fa. UDT). Der Photostrom wurde mit einem Strom/ 
35 Spannungs-Wandler (Fa. UDT Modell 350) gemessen. 

Die Ergebnisse slnd in der folgenden Tabelle auf gef uhrt 



Farbstoffgohalt im Dieselkraftstoff [ppb] 


Extinktton bei 


Fluoreszenzsignal (in Skalenteilen) 


219 


0,05 


2356 


43,7 


0,01 


451 


8,75 


0,002 


106 


1.75 


0,0004 


40 


0 


0,0 


20 



Damit gilt fur den Nachweis des Markers mittels Fluoreszenz eine untere Nachweisgrenze von ca. 5 ppb. 
Ahnlich gunstige Ergebnisse werden erzielt, wenn man Naphthalocyanine der obengenannten Formel (mit R = n- 
C S H^ oder n-C^H^) oder die im folgenden aufgefuhrten Farbstoffe zum Markieren verwendet 



55 
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TO 



15 




(R=t-C 4 H 9 ) 



20 



Den Farbstoffen 26 bis 28 liegt jeweils die voranstehende Formal zugrunde. 
Farbstoff 26 



25 



30 



35 



40 



Farbstoff 27 



Farbstoff 26 



Farbstoff 29 



Farbstoff 30 



Me = 2H 



Me = Zn 



Me = AICI 



NcSi[-0-Si(CH 3 ) 2 -0-C 12 H 26 ] 2 



CH 3 



^C 2 H 5 

NcSi<0-Si-0-CH 2 -CH ) 2 
C 12 H 2 5 



so 



55 
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Farbstoff 32 



Farbstoff 33 



Farbstoff 34 



CH 3 



^C 2 H 5 

NcSi (0-Si-0-CH 2 -CH ) 2 



OC 2 H 5 
NcSi{0»Si-OC2Hs)2 



I 



OC 2 H= 



CH 3 



NcSi jo-Si-0(CH 2 ) 2-CH (CH 3 h| 



CH 3 



CH3 

NcSiPo-li-O- ICH 2 ) 8 -CH=CH-CH2-Cri=CH 2 -C 5 Hii| 
CH=CH2 



Farbstoffe 35 bis 37 



e 



0 




2 2 N 



NZ 2 



Air 
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Farbstofl Nr. 


Z 


An<3 


35 


C4HQ 


NO a e 


36 


C 2 H S 


NO3B 


37 


C4H0 


bf 4 9 



Farbstoffe 38 bis 42 




Farb- 
stoff 
Nr. 


Q 1 


Q 2 


Q 3 


Q 4 




38 


CH 3 


CH 3 


CI 


CI 


i» 


39 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


i» 


40 


0 
II 

C 2 H 4 OCNHC(CH 3 ) 3 


0 
1 

C 2 H 4 OCNHC(CH3)3 


H 


H 


1** 


41 


& 
1 

C 2 H 4 CNHC6H 13 


0 

II 

C 2 H 4 CNHC6Hi3 


H 


H 


cio 4 e 


42 


C 3 H 6 S0 3 y 


C 3 H 6 S0 3 H 


H 


H 


Beta in 



Farbstoff Nr. 43 




Paten tan sp ruche 

1. Verwendung von Verbindungen aus der Klasse der metallfreien oder metallhaltigen Phthalocyanine, der metall- 
freien Oder metallhaltigen Naphthalocyanine, der Nickel-DithiolervKomplexa der Aminiumverbindungen von aro- 
matischen Aminen, der Melhinfarbstoffe Oder der Azulenquadratsaurefarbstoffe, die ihr Absorptionsmaximum im 
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Bereich von 600 bis 1 200 nm und/oder in Fluoreszenzmaximum im B reich von 620 bis 1 200 nm aufweisen, 
als Markierungsmillel fur Flussigkeilen. 

2. V nwendungvonVerbindungennachAnspruch1,dadurchgekennzeichnet t daf3si ausd rKlassedermetallfreien 

5 oder metallhaltigen Naphthalocyanine oder der Nickel-Dithiolen-Komplexe stammen. 

3, Verwendungvon Verbindungennach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daBsieausderKlassedermetallfreien 
oder metallhaltigen Naphthalocyanine slammen. 

to 4. Verfahren zur Detektion von Markierungsmitteln in FlOssigkeiten, dadurch gekGnnzeichnet, daB die Markierungs- 
mittel anhand ihrer Fluoreszenz im NIR-Spektralbereich nachgewiesen werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Ruoreszenz mit einern Halbleiteriaser oder einer 
Halbleilerdiode angeregl wird. 

75 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Fluoreszenzlicht mit einem Halbleiterdetektor de- 
tektiert wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB ein Halbleiteriaser oder eine Halbleiterdiode mit einer 
20 Wcllcnlango dor maximalcn Emission im Spcktralbcrcich von X max -1 OOnm bis X^,^ + 20 nm vcrwcndct wird, wobci 

?v fnax die Weltenlange des Absorptionsmaximums dee Markterungsmittele bezeichnet. 

8. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daft ein Halbleiteriaser oder eine Halbleiterdiode mit einer 
Wellenlange der maximalen Emission von 620 bis 1200 nm verwendet wird. 

25 

9. Detektor zur Ausubung des Verfahrens nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daft er eine NIR-Lichtquelie. 
ausgewahlt aus einem Halbleiteriaser und einer Halbleiterdiode, ein oder mehrere optische Filter, einen NIR-Po- 
larisator und einen Photodetektor, ausgewahlt aus einer Silicium-Photodiode und einer Germanium-Photodiode : 
sowie gegebenenfalls Lichtleitfasem oder -faserbundel enthalt. 

30 

Claims 

1. The use of a compound from the class ol metal-free or metal-containing phthalocyanines, metal-free or metal- 
35 containing naphthalocynanines, nickel dithiolene complexes, aminium compounds of aromatic amines, methine 

dyes or azulenesquaric acid dyes which have their absorption maximum in the range from 600 to 1 : 200 nm and/ 
or a fluorescence maximum in the range from 620 to t ,200 nm, as a marker for liquids. 

2. The use of a compound as claimed in claim 1 ; which comes from the class of metal-free or metal-containing 
40 naphthalocyanines or nickel dithiolene complexes. 

3. The use of a compound as claimed in claim 1 : which comes from the class of metal-free or metal-containing 
naphthalocyanines. 

45 4. A method for detecting a marker in liquids, wherein the marker is detected from its fluorescence in the NIR spectral 
region. 

5. A method as claimed in claim 4, wherein the fluorescence is excited by means of a semiconductor laser or a 
semiconductor diode. 

50 

6. A method as claimed in claim 4, wherein the fluorescence light is detected by means of a semiconductor detector. 

7. A method as claimed in claim 4, wherein a semiconductor laser or a semiconductor diode having a wavelength of 
maximum emission in the spectral range from X^-IOO nm to +20 nm is used, where X max is the wavelength 

6 of the absorption maximum of the marker. 

8. A method as claimed in claim 4, wherein a semiconductor laser or a semiconductor diode having a wave-length 
of maximum emission of from 620 to 1 ,200 nm is used. 
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9. A detector for carrying out the m thod as claimed In claim 4, which comprises an NIR light source selected from 
a semiconductor laser and a semiconduclor diode, one or more optical niters, an NIR polarizer and a pholodeleclor 
selected from a silicon photodiode and a germanium photodiode and, if desired, optical fibers or optical fiber bun- 
dles. 



Revendications 

1. Utilisation de composes de la classe des phtalocyanines contenant ou non du metal, des naphtalocyanines con- 
tenant ou non du metal, des complexes nickel-dithiol, des composes aminium d'amines aromatiques, des colorants 
methiniquesou des colorants d'acide azulenequadratique, qui presentent leur maximum d'ab sorption dans la plage 
de 600 a 1 200 nm et/ou un maximum de fluorescence dans la p lage de 620 a 1 200 nm, comme agents de marquage 
pour liquides. 

2. Utilisation de composes selon la rovendication 1 . caracterises en ce qu'ils proviennent de la classe des naphta- 
locyanines contenant ou non du m§tal ou des complexes nickel-dithiol. 

3. Utilisation de composes selon la revendication 1 . caracterises en ce qu'ils proviennent de la classe des naphta- 
locyanines contenant ou non du metal 

4. Proced6 de detection d 'a gents de marquage dans des liquides, caracterise en ce que la presence des agents de 
marquage est ddcetee au moyen de leur fluorescence dans le domaine spectral de I'infrarouge proche. 

5. Proced6 selon la revendication 4 : caracterise en ce que la fluorescence est excitee avec un laser a semiconducteur 
ou une diode a semiconducteur. 

6. Precede selon la revendication 4, caracterise en ce que la lumiere fluorescente est detectee avec un detecteur a 
semiconducteur. 

7. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que I'on utilise un laser a semiconducteur ou une diode a 
semiconducteur ayant une longueur d'onde de remission maximale dans le domaine spectral de - 100 nm a 
A,,^ + 20 nm, X max designant la longueur d'onde du maximum d'absorption do I'agcnt dc marquage. 

8. Proc6d6 selon la revendication 4, caracterise en ce que I'on utilise un laser a semiconducteur ou une diode & 
semiconducteur ayant une longueur d'onde de remission maximale de 620 a 1200 nm. 

9. D6tecteur pour f execution du procede selon la revendication 4, caracterise on ce qu'il contient una source de 
lumiere infrarouge proche, choisie entre un laser a semiconducteur et une diode a semiconducteur, un ou plusieurs 
filtres optiques, un polariseur d'inlrarouge proche et un photodetecteur, choisi entre une photodiode au silicium et 
une photodiode au germanium, ainsi eventuellement que des fibres optiques ou des fatsceaux de fibres optiques. 
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